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126. Jul. Obermiller: Uber die Bildungsbedinguugen der
Phenol-sulfonsiuren.
[Zweite Mitteilung iber die Sulfonsduren des Phenols.]
(Eingegangen am 21. Februar 1908.)

Vor kurzem!) habe ich iiber die Herstellungsweise der durch
direkte Einwirkung von Schwefelsiiure auf Phenol entstehenden Phe-
nolsulfonsiuren berichtet und auch einen Weg angegeben, auf dem
man diese verschiedenen Siuren bequem von einander trennen kann?),

Nach meinen dortigen Ausfiihrungen konnte ich die Beobach-
tungen fritherer Autoren?®), welche die Bildungsweise und Eigenschaften
dieser Sauren zum Gegenstande ihrer Untersuchungen gemacht hatten,
nur zum Teil bestitigen — speziell was die ortho-Saure anbetrifit —,
was wohl darauf zuriickzufiihren ist, daB diesen Forschern die ortho-
Sdure nur in unzureichendem Mafle zur Verfiigung stand, wie ja auch
heute noch als Phenol-o-sulfonsiure ein Priparat®) im Handel ist,
welches, wie ich dort nachgewiesen habe, jedenfalls mindestens 90/ (1)
der isomeren pare-Siure enthilt.

Das Reaktionsgemenge nun, welches erhalten wird durch Ver-
mischen von 10 Teilen Phenol mit 9 Teilen 100-prozentiger Schwefel-
shure bei gewdhulicher Temperatur, enthilt nach den Angaben von
Kekulé®) anfangs fast ausschlieBlich und selbst nach wochenlangem
Stehen noch vorzugsweise ortho-Siure.

Diese letztere Sdure soll dann beim lingeren Stehen des Reak-
tionsgemenges auch bei gewéhnlicher Temperatur allmihlich in die
isomere para-Siure iibergehen.

Da es mir nun unwahrscheinlich war, daBl bei gewdhulicher
Temperatur ein solcher sekundirer Ubergang der zuerst gebildeteu
ortho-Siure in die para-Siure stattfinden soll, so versuchte ich dieser
Frage experimentell ndher zu treten, um dabei womioglich auch giin-
stigere Bedingungen fiir die Bildung der ortho-Siure aufzufinden.

Zu diesem Zwecke stellte ich jeweils das Verhiltnis der unter
den verschiedensten Reaktionsbedingungen gebildeten Menge von Iso-
meren®) fest, indem ich, ganz wie in den fritheren Killen?), durch

1) Diese Berichte 40, 3623 [1907]; Chem. Zentralbl. 1907, II, 1615.

% Jul. Obermiller, Pat-Anm. Q. 5687.

9 Kekulé, Jul. Post, Engelhardt, L. Barth u. a.

%) Aseptol-Merck.

5) Diese Berichte 2, 330 [1869].

) Es handelt sich unter den gewahlten Versuchsbedingungen praktisch
nur um die ortho- und die para-Siure.

") a. a. 0. 8628,
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Eindawpfen der Loésang der SO;H-Baryumsalze') den direkt aus-
krystallisierbaren Anteil des ortho-Salzes zur Abscheidung brachte und
dann das Verhiltnis des Gewichtes des yorsichtig gewaschenen, luft-
trockenen ortho-Salzes zur Anzahl Kubikzentimeter der Mutterlange
bestimmte, welch letztere, wenn notig, mit Wasser dann noch bis zum
spez. Gewicht 1.160 weiter verdiinnt wurde.

Da nun nach verschiedenen weiteren Trennungsversuchen iiber
die Magnesiumsalze?®) 100 ccm einer solchen Mutterlauge schitzungs-
weise etwa 6 g ortho-Salz und 24 g para-Salz geldst enthalten, so ist
es durch diese Feststellungen moglich, den ortho-Gehalt des Reaktions-
gemenges, wenn auch nur innerhalb verhiltnismifBig groBer Fehler-
grenzen, zu bestimmen.

Bemerken méchte ich hier, daBl nach meinen fritheren vergleichen-
den Sulfonirversuchen, bei welchen die FEinwirkungsdauer jeweils
6 Stunden betrug, die ortho-Substitution begiinstigt wurde sowohl
durch Temperaturerniedrigung, als auch durch Konzentrationsvermin-
derung der Schwefelsiure, wobei ein hoherer ortho-Gehalt des Reak-
tionsgemenges stets Hand in Hand ging mit einer geringeren Gesamt-
ausbeute an Sulfonsiuren.

Es scheint also, in diesem Falle wenigstens, die Herabsetzung der
Reaktionsgeschwindigkeit, welche durch diese Bedingungen hervor-
gerufen wird, die ortho-Substitution giinstig zu beinflussen®) — eine Be-
obachtung, welche aunch durchaus in den Rahmen der folgenden Ver-
suche paft.

Zu den einzelnen Rubriken der Zusammenstellung (S. 698) dieser
meiner »ortho-Versuchee ist zu bemerken, daBl die erste Rubrik die auf
1 Teil Phenol bezogenen Gewichtsteile der angewendeten Schwefelsiure,
sowie die Stirkeangabe der letzteren enthilt. Dann kommt die Angabe
der Temperatur, welche nach vollendeter Zumischung der Schwefelsiiure
eingehalten wurde, und weiter die Anzahl von Stunden, wihrend wel-

') Da diese Sulfunsiuren 2 Reihen von Salzen bilden, so bezeichae ich,
um fir Vergleichszwecke cine einheitliche Benennung der sich entsprechenden
Salze der Mono- bezw. Polysulfonsiuren zu erméglichen, diejenigen Salze,
bei welchen nur die SO; H-Gruppen abgesattigt sind, als SO;H-Salze. Diese
reagieren auf Lackmuspapier schwach rot, zeigen dagegen auf Kongopapier
keine Reaktion.

Die Reaktion der OH-Salze, bei welchen dann OH- und SO;H-Gruppen
an der Salzbildung teilgenommen haben, ist lackmusblau.

Eine glatte Absittigung der OH-Gruppe ist iibrigens nur mit Hilfe von
Oxyden oder Hydroxyden moglich.

%) a.a. 0. 3639.

%) Journ. f. prakt. Chem. [2] 77, 72 [1908] habe ich eine Erklirung tir
diese Tatsache zu geben versucht.
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cher das fertige Gemisch noch geriihrt wurde. Die weiteren, weniger
Lestimmten Zeitangaben besagen, daB das Gemisch wihrend dieser
Zeit noch aut derselben Temperatur gehalten wurde, jedoch ohne ge-
rithrt zu werden,

ortho-Versuche,.

-'E g = § o 5
- . $P8lEs5| B2
= = TN 2 .
g Y
< Schwefelsiure g Versuchsdauver |2E & %5 5 38
@ 15 w© 3(5 80 & 3 E(Z
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: 1.25 T1. von 1007/ - - —
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| . o
2a LT von 8% | g0 4 Std. 1:8 | 435 | 66
EX
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+ 8Std. + Nacht

Bei diesen Versuchen ging ich jeweils von 200 g Phenol aus,
welche in geschmolzenem Zustande und unter kriftigem Riihren mit
der entsprechenden Menge Schwefelsiure versetzt wurden.

Bei Versuch 1—3 wurden bei 40—33° 100 g Schwefelsduremono-
hydrat (100-proz.) zugesetzt und der Rest dann bei 15—20° (20 Mi-
nuten).

Versuch 4:
40—35°% = 100 g Monohydrat in 5 Min.
nicht dber 150 = 100 » » » 3/ Std.
» » 80 — 50 » » 3
» » 50 = 50» » g > >

Versuch 5:
40—35° = 100 g 60¢r (78-proz.) Siure g in

25—380¢ = 100 » » 10. Min.
20—25° = 100 » Monohydrat in 10 Min.
10—15% = 100 » » » 15 »

nicht itber 10° = 100 » » » 25 »
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Bei Versuch 4 und 5 krystallisierten wihrend des Eivlaufs der
Schwefelsiiure, glinzende Schiippchen aus, welche wobl die frither
schon von mir bei dieser Reaktion beobachtete Phenylschwefelsiure ")
sind. Diese gingen allmihlich wieder in Lésung.

Irither hatte ich erwihnt. daB man mit weniger als 3 Teilen
Schwefelsiiure nicht auf 0° heruntergehen konne, weil die Masse sonst
fest wird. Wie Versuch 5, und vor allem 4, aber zeigt, bei welch letz-
terem ich sogar mit 1%, Teilen Schwefelsiture bis auf 0° abkiihlen
konnte, bleiben Lei Verwendung von konzentrierter Schwefelsiure die
gebildeten Reaktionsprodukte viel leichter in Lésung.

Bei den Versuchen 3 und 5, welche ungestellt wurden, um fest-
zustellen, ob auch bei niederer Temperatur noch nachtriiglich der von
Kekulé angenommene sekundire Ubergang der ortho- in die para-
Stiure tatsichlich stattfindet, wurde jeweils die erste Halfte des Reak-
tionsgemenges schon nach verhiltnismiiflig kurzer EKinwirkungsdauer
weiter verarbeitet.

Zu Versuch 2 ist zu bemerken, dal} ich zugleich mit den ersten
Anteilen Schwefelsiure 2 % (= 4 g) feinst gepulverten Quecksilber-
oxyds zusetzte — ein Zusatz, welcher bei Anthrachinon ja in ganz her-
vorragendem Malle die Bildung der ¢-Sulfonséure begiinstigt. Obwohl
das Quecksilberoxyd nun ziemlich rasch in Lisung gegangen war, so
schien dieser Zusatz auf die ortho-Substitution doch absolut keinen
FinfluB ausgeiibt zu haben.

Was die weiteren Resultate dieser Versuche nun anbetrifit, so
zeigt es sich. daB bei Einhaltung einer Temperatur von 15—20° eine
mebrstiindige Kinwirkungsdauer von etwa 1Y; TIn. 100-prozentiger
Schwefelsdure notwendig ist, um eine gute Gesamtausbeute bei relativ
hohem ortho-(iehalt zu erzielen (3b).

Bei 0—5* findet unter diesenBedingungen nur eine weniger voll-
kommene Sulfonierung statt, ohne daBl jedoch lei dieser tieferen Tem-
peratur der ortho-Gehalt ein wesentlich anderer wire (4).

Der praktisch erreichbare Maximalgehalt an ortho-Siure scheint
nach diesen Versuchen bet etwa 40°%, zu liegen.

Bet Verwendung von 1.1 Tla. 100-prozentiger Schwefelsiure
scheint die hochstmogliche Ausbeute an Gesamtsulfonsiuren nach
1 Tag woch nicht erreicht zu sein, sonst kénnte ich mir nicht er-
kliren. warum ich mit nur 1.1 Tln. Schwefelsiure in 3 Tagen (1)
doch etwa dieselbe (Gesamtausbeute erhalten habe, wie mit 1,25 Tln. in
1 Tag (2).

Kekulé, welcher nur mit 0.9 Tln. Monohydrat, gleich etwa 869,
der Theorie. gearbeitet hat, kann jedenfalls nur sehr schlechte Gesamt-

) a. a. 0. 3628.
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ausbeuten gehabt haben, und seine Angabe, daB sich anfangs fast aus-
schlieBlich die ortho-Sdure bildet, berubt nach den Resultaten von 3a
nud 5a sicherlich auf Irrtum.

Was nun die weitere Angabe von Kekulé betrifft, daB8 die ortko-
Sdure bei derselben Temperatur und denselben Bedingungen, unter
welchen sie entstanden ist, nachtriglich wieder verschwindet, um in
die para-Séure iiberzugehen, so scheint sich nach den Doppelver-
suchen 3 und 5 eine solche sekundire Umwandlung allerdings, wenn
auch nur sehr langsam, zu vollziehen.

Da jedoch diese meine auvf Trepnung der Sulfonsiuren beruhende
Bestimmungsmethode, woraut ich oben schon aufmerksam gemacht
habe, bei der Leichtloslichkeit der betreffenden Salze mit relativ
grofen Fehlerquellen behaftet ist, so méchte ich in dieser Frage bei
der geringen Abnahme des ortho-Gehaltes, welcher nach dieser Be-
stimmungsmethode in 1 bezw. 2 Tagen nur um etwa 5%, zurdckge-
gangen war, noch keine definitive Entscheidung treffen, sondern eine
solche einer feineren analytischen Unterscheidung dieser Siuren vor-
behalten.

Nach den weiteren Angaben von Kekule geht die bei gewdhn-
licher Temperatur gebildete ortho-Siaure dagegen sehr glatt und voll-
kommen in die para-Siure iiber, wenn das Reaktionsgemenge lingere
Zeit auf 100—110° erhitzt wird.

Da nun das Reaktionsgemenge, welches nach der in meiner
fritheren Abhandlung gegebenen Vorschrift entsteht durch 6—8-stiin-
diges Erhitzen auf 90—100° von 1 T1. Phenol mit 1.1 Tl. 66T Schwefel-
sdure (95-prozentig), noch recht erhebliche Mengen von ortho-Siure
enthilt, so versuchte ich, ob es nicht méglich wére, durch Wahl ge-
eigneter Bedingungen die von Kekule vermutete (uantitative Bildung
der para-Siure doch herbeizufithren.

Nach meinen friiheren Beobachtungen wird ja der Gehalt an
ortho-Saure zuriickged angt durch Verwendung einer konzentrierteren
Schwefelsiure, weshal ich fiir meine folgenden »pera-Versuche« eine
100-prozentige, in ejrzelnen Fillen sogar aphydridhaltige Schwelel-
siure verwendete.

Die Gesamtmenge der angewandten Schwefelsiure betrug in allen Fillen
1.1 TL. =220 g auf 200 g Phenol.

Ich setzte jeweils dem geschmolzenen Phenol (200 g) unter gutem Rihren
bei 40—509 zuerst Monohydrat zu, um gegebenen Falls dann noch bei der-
gelben Temperatur wechselnde Mengen von Schwefelsdureanhydrid in Gestalt
von etwa 64-prozentigem Oleum zulaufen zu lassen. Das Reaktionsgemisch
wurde sodann bei der dem Versuche entsprechenden Temperatur noch 6 Stdn.
lang weitergeriihrt.
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Da ich frither schon die Beobachtung gemacht latte, daB bei Tempera-
turen iiber 1000 die Bildung von Sulfonen begiinstigt wird, und dal das
Reaktionsgemenge bei diesen Temperaturen sich schon ziemlich dunkel zu
firben beginnt, so blieb ich stets unterhalb 1000,

Die unter diesen Umstinden gebildete para-Siure wurde, wie frither!),
in Gestalt ihres charakteristischen SO; H-Magnesiumsalzes zur Krystallisation
gebracht, wobei ortho-Siure, wic auch Disulfousiure, unter allen Umstinden
in der Mutterlauge geldst bleiben.

Man 1iBt das Salz am besten unter jeweiligem Weiterverdampfen der
Mutterlaugen auf 3-—4-mal auskrystallisieren. Das abgeschiedene Salz wird
dann vorsichtig auf der Nutsche gewaschen. Eingedampft wird schlieBlich so
lange. bis die letzte Mutterlauge. welche friihestens nach 12-stiindigem Stehen
von den Krystallen getrennt wird, das spez. Gewicht 1.26—1.30 aufweist.
Dic letzte Krystallisation muB mit besonderer Vorsicht nachgewaschen werden.

Diese letzte Mutterlauge und die geringe Menge des letzten Waschwassers
werden dann vereinigt und, wenn nétig, noch bis zum spez. Gewicht 1.20
weiter verdinnt. 100 cem dieser Losung enthalten dann noch etwa 50 g
Salz gelost.

Das auskrystallisierte para-Salz, welches in der Wirme sehr leicht ver-
wittert, 148t man bei gewdhnlicher Tempevatur vollkommen lufttrocken werden
bis zum konstanten Gewichte (3—4 Tage).

Was die folgende Zusammenstellung der »para-Versuche« anbetrifft,
so ist in der Rubrik »SO;¢ angegeben, wieviel Prozente der einer
einzigen Sulfoxylgruppe entsprechenden theoretischen Menge Schwefel-
siureanhydrid (170 g SO; = 100 %,) zugesetzt worden sind.

Versuch 3 wurde nur mit Monohydrat gemacht.

Die letzte Rubrik enthilt die Angabe, ob die Mutterlauge neben
noch geldst gebliebener pera-Sdure hauptsichlich ortho-Siure oder
schon Disulfonsiiure enthilt, was, wie ich friiher?) angegeben habe,
leicht durch die Kisenchloridreaktion Testgestellt werden kann, welche
bei Monosulfonsiuren des Phenols violett, bei Polysulfonsiuren rot ist.

pura-Yersuche.

A Mutterlauge -
direkt hilt nach | Yorwiegende
Versuchs- SO, Temperatur gewogenes | g - tzung Bestandteile
zahl paru-Salz i Losun der
-0sung Mutterinuge
‘o %0 "/o
1 70 90--100° 7t 33 Disulfonsiinre
2 50 60— 700 71 28 ortho
3 40 90— 1000 81.5 18 Disulfonsiure
4 20 90 —100° 85 14 Disulfonsdure
5 0 90--100° 35 10 ortho

Y a.a. 0. 3628. %) a. a. 0. 3631.
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Wie aus Versuch 2 hervorgeht, ist eine Temperatur von 60—70°
zur Umwandlung in die para-Siure nicht ganz ausreichend. Diese
Umwandlung geht bei 90—100° jedenfalls viel leichter vor sich, doch
kann von einer solchen quantitativen Umwandlung unach diesen Ver-
suchen wohl kaum die Rede sein, da, wie sich aus der Eiseachlorid-
reaktion ergibt, auch die Mutterlauge von 5 geringere Mengen von
Disulfonsiure neben der ortho-Sdure schon enthilt.

Die besten Resultate weisen die Versuche 4 und 5 auf. bei welchen
beiden wohl mindestens 90 ° para<Siure gebildet worden sind.

5 enthilt noch groBere Mengen umwandluugstithiger ortho-Saure,
sowie noch einige Prozente unverinderten Phenols. was siclr auch
schon durch starken Phenolgeruch bemerkbar machte, so daf} es sich
vielleicht empfehlen dirfte, noch linger, oder noch etwas hdher zu
erhitzen, eventuell unter \eiterem Zusatz von geringen Mengen
Schwefelsdure oder Schwefelsiureanhydrid.

Die ortho-Saure der Versuche 2 und 5 liBt sich aus der Mutter-
lauge leicht in Gestalt ihres charakteristischen Hydroxyl-Magnesium-
salzes ') direkt zur Krystallisation bringen.

Die Mutterlaugen von 1, 3 und 4, welche schon viel Disulfonsiiure
enthalten, gaben keine Krystallisationen eines auch nur einigermafien
schwerer loslichen Hydroxyl-Magnesinmsalzes. In ihnen ist neben der
schon friiher isolierten 2.4-Disulfonsiure in immerhin recht hemerkens-
werter Menge noch mindestens eine weitere Siure enthalten. welche
eine rote Eisenchloridreaktion gibt, und demnach wohl eine neue, noch
unbekannte Disulfonsiure des Phenols sein diirfte.

Uber die Isolierung dieser neuen Sdure. sowie iber eine Orts-
bestimmung der Sulfoxylgruppen der verschiedenen Phenolsulfonsiuren
werde ich demnichst berichten.

Zu bemerken wire noch, dal die an Disulfonsiure reicheren Ver-
suche nach dem Trkalten zihilissig lilieben, wibrend Versuch 3 z. B.
bei etwa 50 erstarrte,

Zum Schlusse sei es mir auch an dieser Stelle noch gestuttet,
den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Cie. in Elberfeld fiir freund-
liche Uberlassung der zu diesen Versuchen verwendeten Schwefelsituren
von bestimmtem (Gehalte meinen verbindlichsten Dank auszusprechen.

Miinehen, den 21. Februar 1908,





